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Verfahren zur kontinuierlichen Riickfiihrung des bei der Oxidation von Ole- 
finen mit Hydroperoxiden nicht umgesetzten Olefins mittels Verdichtung 

und Druckdestillation 



10 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Riickfiihrung des bei der 
Epoxidation von Olefinen mit Hydroperoxiden zu Oxiranen nicht umgesetzten 
Olefins. Dabei wird der bei der Epoxidation entstehende Abgasstrom unter Kiih- 
lung verdichtet und in einer Druckdestillation in einen Olefin-haltigen Sumpf- 
strom und einen Abgasstrom, der weitgehend frei von Kohlenwasserstoffen ist, 

15 aufgetrennt. Das Olefin wird in den Epoxidationsprozess zuruckgefuhrt. Beson- 
ders vorteilhaft lasst sich das Verfahren zur Ruckfuhrung des bei der Herstellung 
von Propenoxid eingesetzten Propens anwenden. Die Erfindung betrifft auch eine 
Vorrichtung, mit der das Verfahren durchgefuhrt werden kann. 

20 Bekanntlich nimmt bei der Epoxidation von Olefinen mit Hydroperoxiden zu Oxi- 
ranen mit steigendem Olefinumsatz die Selektivitat der Oxiranbildung zugunsten 
unerwiinschter Nebenreaktionen deutlich ab. Um trotzdem eine hohe Selektivitat 
von iiber 95 % erreichen zu konnen, werden deshalb insbesondere im technischen 
MaBstab diese Reaktionen vorzugsweise nur bis zu einem Olefinumsatz von ca. 

25 85 bis 95 % betrieben. 

Bekannt ist auch, das nicht umgesetzte Olefin aus dem Reaktionsprozess zu isolie- 
ren, und dann wieder in den Oxidationsprozess (Epoxidation) zurttckzufuhren. 
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So wurde ein Verfahren vorgeschlagen, bei dem ein Gasgemisch bestehend aus 
dem Olefin und Sauerstoff, der aus der Zersetzungsreaktion des bei der Epoxida- 
tion als Hydroperoxid verwendeten Wasserstoffperoxids stammt, abgetrennt, und 
das Olefin in einem fliissigen Absorptionsmittel aus dem Gasgemisch absorbiert 
wird. Dabei muss zum Sauerstoff ein Inertgas in ausreichender Menge zugesetzt 
werden, um die Bildung entflammbarer Gaszusammensetzungen zu verhindern. In 
einer bevorzugten Ausfuhrung wird dieses Verfahren zur Wiedergewinnung von 
Propen aus der Umsetzung von Propen mit Wasserstoffperoxid zu Propenoxid 
verwendet Als Inertgas wird vorzugsweise Methan und als flussiges Absorpti- 
onsmittel ein Gemisch, das Isopropanol und Wasser umfasst, eingesetzt (EP-B 0 
719 768). 

Bei diesem Verfahren wirkt sich die geringe Loslichkeit des Olefins im wasser- 
haltigen Isopropanol ungtinstig aus. Deshalb miissen relativ groBe Mengen an 
LSsungsmittel eingesetzt werden, um das Olefin trotzdem durch Absorption aus 
dem Abgasstrom gewinnen zu konnen. Femer ist es unwirtschaftlich, der zur Ab- 
sorption verwendeten Kolonne zusatzUch zum Abgasstrom ein weiteres Gas, ins- 
besondere Methan, zuzufiihren. 

Es war daher die Aufgabe gestellt, ein verbessertes Verfahren zur Rtickgewinnung 
des bei der Epoxidation von Olefinen zu Oxiranen verwendeten Olefins bereitzu- 
stellen, mit dem eine effektivere Rtickgewinnung des Olefins aus dem Abgas- 
strom als nach dem Verfahren des Standes der Technik moglich ist. 

Diese Aufgabe konnte erfindungsgemaB dadurch gelost werden, dass man den bei 
der Epoxidation eines Olefins mit Hydroperoxid zum Oxiran entstehenden Abgas- 
strom unter Kuhlung verdichtet, das darin enthaltene Olefin durch Destillation aus 
dem Abgasstrom isoliert und in den Epoxidationsprozess zuruckfuhrt. 



Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur kontinuierlichen Riickfuh- 
rung des bei der Epoxidation von Olefinen mit Hydroperoxid zu Oxiranen nicht 
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umgesetzten Olefins, das im wahrend der Epoxidation entstehenden Abgasstrom 
enthalten ist 5 dadurch gekennzeichnet, dass es die Stufen (i) bis (iii) umfasst: 

(i) Verdichten und Abktihlen des Abgasstromes, 
5 (ii) Abtrennung des Olefins aus dem in Stufe (i) erhaltenen Abgasstrom 
durch Destillation, 

(iii) Epoxidation des in Stufe (ii) abgetrennten Olefins mit Hydroperoxide 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren ist es nicht notwendig, in der Stufe der Ab- 
10 trennung des Olefins zusatzlich ein Inertgas in die Abtrennvorrichtung einzuspei- 
sen, urn explosionsfahige Gemische zu vermeiden. Die Isolierung des Olefins 
fiber eine Absorptionsanlage entfallL Hingegen erlaubt es das erfindungsgemaBe 
Verfahren, mit relativ geringem Aufwand bei nur einmaliger Destillation das Ole- 
fin bereits in hoher Ausbeute aus dem Abgasstrom abzutrennen. Da das Verfahren 
15 kontinuierlich betrieben werden kann, ist es fur die technische Anwendung auBer- 
ordentlich vorteilhaft einsetzbar. 

Nach dem Stand der Technik kann die Epoxidation von Olefinen mit Hydropero- 
xid einstufig oder mehrstufig durchgefuhrt werden. Solche Methoden, wie auch 
20 ein technisches Verfahren, werden beispielsweise in der WO 00/07965 beschrie- 
ben. 

Zur Abtrennung der bei der Oxidation entstehenden Oxirane konnen beispielsweise 
Destillationskolonnen verwendet werden. Hierbei werden Abgasstrome am Kopf der 

25 Kolonnen erhalten. Diese Abgasstrome enthalten als Komponenten stets nicht um- 
gesetztes Olefin und eine geringe Menge Sauerstoff, der aus der Zersetzungsreaktion 
des eingesetzten Hydroperoxides stammt. Zur besseren Regelung der Destillation 
werden ublicherweise Inertgase, vorzugsweise Stickstoff, verwendet. Da diese 
gleichfalls fiber den Kopf der Kolonnen entnommen werden, enthalten die Abgas- 

30 strome somit auch diese Gase. Damit ist es beim erfindungsgemaBen Verfahren 
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nicht mehr notwendig, ein zusatzliches Gas zur Vermeidung explosionsfahiger 
Gemische in die Absorptionsanlage einzuspeisen. 

Im Allgemeinen ist es ausreiehend, in Stufe (i) den Abgasstrom auf eine Tempera- 
tur von vorzugsweise 0 bis 70 °C, mehr bevorzugt 15 bis 55 °C, insbesondere 30 
bis 40 °C abzukiiblen. 

Diese Temperaturbereiche k6nnen beispielsweise bereits mit Wasser als Kuhlmit- 
tel eingestellt werden. 

Zur Verdichtung kbnnen die ublichen Apparaturen, wie beispielsweise Hubkol- 
ben-, Membran-, Scbrauben-, Rotationsverdichter, eingesetzt werden. 

Vorzugsweise erfolgt die Verdichtung nicht in einer Stufe, sondern mehrstufig mit 
Abkuhlung zwischen den einzelnen Verdichtungsstufen. Diese Vorgehensweise 
hat den Vorteil einer gut zu kontrolherenden Verdichtungsendtemperatur auf den 
zulassigen Wertebereich. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung des Verfahrens wird die Verdichtung des Ab- 
20 gasstromes in zwei Stufen durchgefuhrt. 

Nach dem Verdichten steht der Abgasstrom dann vorzugsweise unter einem 
Druck von 2 bis 30 bar, mehr bevorzugt 10 bis 25 bar, insbesondere 12 bis 20 bar. 
Demzufolge ist eine Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens dann auch 
25 dadurch gekennzeichnet, dass in Stufe (i) der Abgasstrom auf eine Temperatur 
von 0 °C bis 70 °C abgekiihlt und auf einen Druck von 2 bis 30 bar verdichtet 
wird. 

Der durch Abkuhlung und Verdichtung vorbehandelte Abgasstrom wird nun einer 
Destillationskolonne zugeftthrt, wobei die UbUchen Kolonnen verwendet werden 
konnen. Solche Kolonnen sind beispielsweise Rektifizierkolonnen mit vorzugs- 
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weise zwischen 3 und 20, bevorzugt 5 und 10 theoretischen Trennstufen. Sie kon- 
nen beispielsweise als Packungskolonne mit Fullk5rpern oder geordneten Pa- 
ckungen, als Bodenkolonnen oder als Rotationskolonnen ausgefiihrt werden. 

Der verdichtete Abgasstrom wird kontinuierlich in die Kolonne eingespeist Die 
Einspeisestelle kann dabei im mitderen Saulenbereich der Kolonne liegen. In Ab- 
hangigkeit der physikalischen Eigenschaften des zu trennenden Stoffgemisches 
werden nun Druck und Temperatur so gewahlt, etwa in den Bereichen wie vorste- 
hend beschrieben, dass es zum teilweisen Verdampfen des zu trennenden Stoff- 
gemisches kommt. Dabei kann das Olefin als hochsiedende Komponente des Ab- 
gasstroms am Boden der Kolonne und die niedrigsiedenden Komponenten, wie 
beispielsweise die im Abgasstrom enthaltenen Inertgase oder weitere fluchtige, 
bei der Reaktion entstandene Nebenprodukte, ttber den Kopf der Kolonne abdes- 
tilliert werden. 

Durch den Anteil an inerten Gasen im Abgasstrom verlauft die Stofftrennung au- 
Berhalb des Bereiches, in welchem sich explosionsfahige Gemische mit Sauerstoff 
bilden konnen. Deshalb eriibrigt sich in der Destillationsstufe (ii) eine zusatzliche 
Einspeisxmg weiterer Gase, urn die Bildung explosionsfahiger Gemische zu ver- 
hindern. 

Der Gasanteil des Abgasstromes, der mit den Leichtsiedem erhalten wird, kann 
beispielsweise einer Verbrennung zugefiihrt werden. 

Das im Sumpf der Kolonne erhaltene Olefin faUt vorzugsweise in einer Reinheit 
von mindestens 90 % an. Es kann im Allgemeinen ohne weitere Reinigungsschrit- 
te dem EpoxidationsproZess mit dem Hydroperoxid zugefiihrt werden. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren ist es besonders vorteilhaft, dass das Olefin 
in dem MaBe, wie es aus dem Abgasstrom der Epoxidation abgetrennt wird, wie- 
der in den Epoxidationsprozess zuriick gefuhrt werden kann. Somit ist ein konti- 
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nuierlich zu betreibendes Verfahren mSglich, das auBerordentiich wirtschafuich 
ist. 

Besonders vorteilhaft kann das erfindungsgemaBe Verfahren fur die Abtrennung 
von Propen aus einem Abgasstrom, der aus der Oxidation von Propen zu Propen- 
oxid stammt, durchgefuhrt werden. 

Wie bereits vorstehend ausgefuhrt, umfasst der Abgasstrom dann neben dem Pro- 
pen auch Inertgase, insbesondere Stickstoff, und eine geringe Menge Sauerstoff . 

Fur die Epoxidation von Propen zu Propenoxid ist es nicht notwendig, das Propen 
in hochreiner Form einzusetzen, sondern es kann in der Qualitatsstufe "chemical 
grade" verwendet werden. Solches Propen enthalt Propan, wobei Propen und Pro- 
pan etwa im Volumenverhaltnis 97 : 3 bis 95 : 5 vorhegen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens 
umfasst daher der Abgasstrom als Olefin Propen aus der Epoxidation von Propen 
zu Propenoxid und Propan. 

In dieser Ausfubxiingform des erfindungsgemaBen Verfahrens hat es sich bewahrt, 
den Abgasstrom auf eine Temperatur von 30 °C bis 40 °C abzukuhlen und auf 
einen Druck von 12 bis 20 bar zu verdichten. Ganz besonders gunstig hat sich 
eine Temperatur von ca. 35 °C und ein Druck von ca. 16 bar erwiesen. 

Besagter verdichteter Abgasstrom wird nun zur Abtrennung in Stufe (ii) in eine 
Destulationskolonne eingespeist, was vorzugsweise nahezu auf der obersten 
Trennstufe erfolgt. Demzufolge wird die Kolonne fast als reine Abtriebskolonne 
betrieben. Dies hat zur Folge, dass innerhalb der Kolonne das verdampfende Gas- 
gemisch nur relativ gering mit den hochsiedenden Komponenten angereichert 
wird. 
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Deshalb kommt es zu einer raschen und guten Abtrennung der Kohlenwasserstoff- 
haltigen Fraktion enthaltend Propen und Propan als Sumpfprodukt, wahrend die 
im Abgasstrom enthaltenen Mertgase oder weitere fliichtige, bei der Epoxidation 
entstandene Nebenprodukte, iiber den Kopf der Kolonne als leichtsiederfraktion 
abdestiUieren. Es lassen sich mindestens 93 % der Kohlenwasserstoffe aus dem 
Abgasstrom abtrennen. Die leichtsiederfraktion weist somit nur noch geringe 
Konzentrationen an Kohlenwasserstoffen auf, die vorzugsweise unter 7 Gew.-% 
liegt, wobei die Gesamtsumme der in der Leichtsiederfraktion enthaltenen Kom- 
ponenten 100 Gew.-% betragt. 

Der iiber den Kolonnenboden anfallende Strom der Komponenten Propen und 
Propan kann anschliefiend in einem C 3 -Splitter, wie er beispielsweise beschrieben 
ist in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol A22, Seite 214, in die 
Komponenten Propen und Propan getrennt werden. Die Trennung kann dabei in 
einer Kolonne bei einem Druck von ca. 15 bis 25 bar erfolgen. Man kann zur 
Trennung aber auch den C 3 -Splitter in Form thermisch gekoppelte Kolonnen aus- 
flihren. Diese konnen dann beispielsweise bei einem Druck von ca. 15 bzw. 25 bar 
betrieben werden. Das Propen wird dabei iiber Kopf, das Propan mit dem Sumpf 
erhalten. 

20 

Das Propen kann nun wieder dem Epoxidationsprozess mit dem Hydroperoxid 
werden. Propan kann als Energiequelle zur Dampferzeugung verwendet werden. 

Als Beispiele fur Olefine, die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren aus Abgas- 
25 stromen abgetrennt werden k5nnen, die bei der Epoxidation besagter Olefine mit 
Hydroperoxid zu den entsprechenden Oxiranen entstehen, seien folgende Verbin- 
dungen genannt: 

Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, Butadien, Pentene, Piperylen, Hexene, 
30 Hexadiene, Heptene, Octene, Diisobuten, Trimethylpenten, Nonene, Dodecen, 
Tridecen, Tetra- bis Eicosene, Tri- und Tetrapropen, Polybutadiene, Polyisobutene, 
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Isoprene, Terpene, Geraniol, Iinalool, Iinalylacetat, Memylencyclopropan, 
Cyclopenten, Cyclohexen, Norbornen, Cyclohepten, Vinylcyclohexan, Vmyloxiran, 
Vinylcyclohexen, Styrol, Cycloocten, Cyclooctadien, Vinylnorbornen, Inden, 
Tetrahydroinden, Methylstyrol, Dicyclopentadien, Divinylbenzol, Cyclododecen, 
Cyclododecatrien, Stilben, Diphenylbutadien, Vitamin A, Betacarotin, 
Vinylidenfluorid, AUylhalogenide, Crotylchlorid, MethaUylchlorid, Dichlorbuten, 
AUylalkohol, MethaUylalkohol, Butenole, Butendiole, Cyclopentendiole, Pentenole, 
Octadienole, Tridecenole, ungesattigte Steroide, Ethoxyethen, Isoeugenol, Anethol, 
ungesattigte Caibonsauten wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, 
Maleinsaure, Vinylessigsaure, ungesattigte Fettsauren, wie z.B. Olsaure, Iinolsaure, 
Palmitinsaure, nattirlich vorkommende Fette und Ole. 

Bevorzugt werden in das erfindungsgemaBe Verfahren aber solcbe define einge- 
setzt, die unter Normalbedingungen gasformig vorUegen oder einen Siedepunkt un- 
terhalb 150 °C aufweisen. Voizugsweise sind dies define mit 2 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen. Besonders bevorzugt werden Ethen, Propen und Buten eingesetzt Beson- 
ders bevorzugt wird jedoch Propen eingesetzt 

Als Hydroperoxid kSnnen fur die Epoxidation samuiche aus dem Stand der Technik 
bekannten Hydroperoxide, die fur die Umsetzung des Olefins geeignet sind, einge- 
setzt werden. Beispiele fur solche Hydroperoxide sind etwa tert.-Butylhydroperoxid 
oder Ethylbenzolhydroperoxid. Als Hydroperoxid kann auch Wasserstoffperoxid 
eingesetzt werden, beispielsweise als wasserige Losung. 

Die Abgasstrome konnen dabei auch aus Oxidationsprozessen stammen, bei denen 
die Umsetzung des Olefins mit dem Hydroperoxid katalysiert wird, beispielsweise 
durch heterogene Katalysatoren. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens wird 
Propen aus einem Abgasstrom abgetrennt, der bei der Epoxidation von Propen mit 
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Wasserstoffperoxid zu Propenoxid erhalten wird, wobei die Reaktion heterogen kata- 
lysiert wird. 

Die Erfindung betrifft auch eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens, die dadurch gekennzeichnet ist, dass sie wenigstens einen Reaktor 
zur Herstellung von Propenoxid, wenigstens eine Apparatur zur Verdichtung des 
Abgasstroms, wenigstens eine DestiUationskolonne zur Abtrennung besagten Pro- 
pens und Propans aus dem Abgasstrom und einen C 3 -Splitter zur Trennung von 
Propen und Propan umfasst. 

Das in der Figur dargestellte FlieBbild soli verdeutlichen, wie nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren Propen aus der Epoxidierung (Oxidation) von Propen zu Pro- 
penoxid zuruckgewonnen werden kann, wobei die Verdichtung in zwei Stufen mit 
dazwischen liegender Abkiihlung erfolgt. 
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Bezugszeichenliste fiir die Figur 



A Abgas aus Epoxidierung 

V Verdichter 

W Warmetauscher 

I Itiertgase (N2, 0 2 ) 

B Destfflationskolonne 

C C3-Splitter 

p Propan und eventuell weitere Hochsieder 

C3" Propen "chemical grade" 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur kontinuierlichen Ruckfuhrung eines bei der Epoxidation von 
Olefinen mit Hydroperoxid zu Oxiranen nicht umgesetzten Olefins, das im 
wahrend der Epoxidation entstehenden Abgasstrom enthalten ist, dadurch 
gekennzeicbnet, dass es die Stufen (i) bis (iii) umfasst: 

(i) Verdichten und Abktthlen des Abgasstxomes, 

(ii) Abtrennung des Olefins aus dem in Stufe (i) erhaltenen Abgasstrom 
durch Destination, 

(iii) Epoxidation des in Stufe (ii) abgetrennten Olefins mit Hydropero- 
xid. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeicbnet, dass in Stufe (i) der 
Abgasstrom auf einen Druck von 2 bis 30 bar verdichtet und auf eine Tem- 
peratur von 0 °C bis 70 °C abgekiihlt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Ver- 
dichtung in Stufe (i) in mindestens zwei Stufen erfolgt. 



4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
der Abgasstrom Propen und Propan umfasst; 
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Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass in Stufe (i) der 
Abgasstrom auf eine Temperatur von 30 °C bis 40 °C abgekuhlt und auf ei- 
nen Druck von 12 bis 20 bar verdichtet wird. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das nach der 
Destination in Stufe (ii) im Sumpf der Kolonne enthaltene Gemisch aus 
Propen und Propan in einem C 3 -SpUtter in Propen und Propan getrennt 
wird. 

Vorrichtung zur Durchfuhrung eines Verfahrens wie in Anspruch 6 definiert, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Vorrichtung wenigstens einen Reaktor zur 
Herstellung von Propenoxid, wenigstens eine Apparatur zur Verdichtung 
des Abgasstroms, wenigstens eine Destillationskolonne zur Abtrennung von 
Propen und Propan aus dem Abgasstrom und einen C 3 -Splitter zur Trennung 
von Propen und Propan umfasst. 



'.F. 0000053999/Kg 



BASF Aktiengesellschaft 



23. Oktober 2002 
B02/0141 IB/RI/Ben 



Zusammenfassung 



Verfahien zur kontinuierlichen Riickfiihrung des bei der Epoxidation von Olefi- 
nen mit Hydroperoxid zu Oxiranen nicht umgesetzten Olefins, das im wahrend 
der Epoxidation entstehenden Abgasstrom enthalten ist, dadurch gekennzeichnet, 
dass es die Stufen (i) bis (iii) umfasst: 

(i) Verdichten und Abkuhlen des Abgasstromes, 

(ii) Abtrennung des Olefins aus dem in Stufe (i) erhaltenen Abgasstrom 
durch Destination, 

(iii) Epoxidation des in Stufe (ii) abgetrennten Olefins mit Hydroperoxid. 
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